INPI 

ma^^m institut 



PCT/FR2004 / 0 0258 0 



recd 1 7 DEC 200*» 



NATIONAL DE 
LA PROPBIETE 
INDUSTRIELLE 



W1PQ 



PCT 



BREVET D. 'INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 

COPIE OFFICSELLE 

Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 



Fait a Paris, le 



£LiLaCL-2fli& 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete Industrielle 
Le Chef du Dfipartement des brevets 



DOCUMENT DE PRIORITE 



PRESENTEOU TRANSMIS 
CONFORMEMENT A LA 
REGLE 17.1. a") OU V) 




Martine PLANCHE 



BEST AVAILABLE COPY 




i er aepot 



«wsm«r 
KAttoim or 

LA PBOPBtCIt 
IM0VBTI1SUC 



N° 11354*03 



26 bis, rue do Saint Petersbourg - 75800 Paris Cedex 08 



Pour vdus informer : 1NP1 DIRECT 
f^^ffil^ 0 825 83 8587*) 

Q.15 £ TTC/rnn 

Telecopie : 33 (0)1 53 04 52 65 



LIEU 



REMISE DES PIECES 
DATE 

, 1 © OCT 2003 
7S !NP! PARIS 

N° D'ENREGISTREMENT 2Q gg 
NATIONAL ATTRIBUE PAR L'INPI ^* - d ^ I ^ s ^ 

DATE OE DEPOT ATTRIBUTE 
PAR L'INP) 



Reserve a I'lNPi \ 



GEStTIFICAT R'UTSLITE 

Code de la propriety intellectuelle - Llvre VI 

REQUETE EN DELIVRANCE 
page 1/2 

Cet Imprime est a i-emplir lisiblement a I'encre noire '.. ; ossgie w/ 030103 



:'l 



1 6 OCT. 20D3 



Vos references pour ce dossier 

(faculiatij) 240964 D21479 MAA 



Confirmation d'un depot par telecopie 



MATURE DE LA DEMANDE 



Demande de brevet 



Demande de certificat d'utilite 



NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 
A QUI LA CQRRESPONDANCE DOIT ETRE ADRESSEE 

Cabinet REGIMBEAU 
20, rue de Chazelles 
75847 PARIS CEDEX 17 
FRANCE 



□ N°attribue par I'lNPi a la telecopie 



Cochez Cujue des ^^js^st^ntes^ 



□ 



Demande divisionnaire • 

Demande de brevet initiate 

ou demande de certificat d'utilite initiate 
Transformation d'une demande de 
brevet europeen Demande de brevet initiate 



□ 
N° 



Date I I I ! 1 i i I 1 
Date I 1 1 1 i 1 1 1 



Date 1 I 1 . 1 i i i 1 



TITRE DE L'INVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 



Procede d'obtention d'un mat&iau composite ferroelectrique 



DECLARATION DE PRIORITE 
OU REQUETE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DEPOT D'UNE 
DEMANDE ANTERIEURE FRANQAISE 



Pays ou organisation FRANCE 

Date 1 !ljlQ2b03 l_l N ° 03 1 19.63 

Pays ou organisation 

Date 1 i 1 \ I i ! I I N° 
Pays ou organisation 

Date 1 1 i 1 i i I 1 N° 

□ S'il y a d'autres priorites, cochez la case et utilisez rimprime nSuiten 



DESVf AWDEUR (Cochez f'i|he des 2 rases) 



Personne morale . 



— tepfmrt^ , 



Norn 

ou denomination sociafe 
Prenoms 
Forme juridique 
EC^flREN 
Code APE-NAF 



CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE 
(CNRS) 



ETABLIS SEMENT PUB LIC A CA RACTERE SOTNTMQUE K 



» » i i i i i i 



Domicile 
ou 

siege 



1 3049813110 



Rue 



3, rue Michel Ange 75016 PARIS 



Code postal et ville 



L 



Pays 



Nationalite 

JPjte telephone (JttcuUatlf) 



FRANCE 
FrangaiseT 



N° de telecopie (fa adtatif) 



Adresse electronique (facultalif) 



n S 7 i» y a plus d'un demandeur, cochez fa case et utilisez TimprimS «Suite» 




3 IKSTtTUT 

NATIONAL DC 
tA PROPRIETE 
INDUS1R1ELLE 



i er aepot 

BilEWET ©'INVENTION 
CERTIFSCAT D'UTILITE 

REQUETE EN DEUVRANCE 
page 2/2 



REPISE'DESPieCES 
DATE 

LlEU 16 0CT2003 
7§ IN PI PARIS 

N° D'ENREGISTREMENT 

NATIONAL ATTRIBUE PAR L'INPI Q3120S© 



Reserve a I'iNPt ► 



DB 540 W/ 030103 



Nom 
Prenom 

Cabinet ou Societe 

N °de pouvoir permanent et/ou 
de lien contractuel 



Adresse 



Rue 



Code postal et ville 



Pays 

N° de telephone (faciJiatiJ) 
N° de telecopie ffacultatif) 



Adresse electronique (facultatif) 



240964 MAA 



Cabinet REGIMBE AU 



20, rue de Chazelles 



j 7,5847 ,PPS CEDEX 17 



01 44 29 35 00- 

0144 29 35 99 

info@regimboau.fr 
iteur 



INVENTEUR (S) 



Les inventeurs sont ;hecess^rej^gr^es personnels physiques 



Les demandeurs et les inventeurs 
sont les memes personnes- 



□ Oui 

Ca-Non : 



Dans ce cas remplir le f ormulaire de Designation d'inventeur(s) 



RAPPORT DE RECHERCHE 



Uniquement pour une demande de brevet (y comprls 



Etablissement immediat 
ou etablissement differe 



□ 



Paiement echeionne de la redevance 

( rw deux versemunts) 



Uniquement pour les personnes physiques effectuant elles-memes leur propre depot 

□ Oui 

□ Non 



REDUCTION DU TAUX 
DES REDEVANCES 



Uniquement pour les personnes physiques 

□ Requise pour la premiere fois pour cette invention (johuire mi avis de non-imposition ) 

□ Obtenue anterieurement a ce depot pour cette invention Qoindre une copie de la 
decision dad 'mission a /assistance grain ite ou imliqucrsa reference J : AG i 



till 



Ej SEQUENCES DE NUCLEOTIDES 
ET/OU D'ACIDES AMINES 



□ Cochez la case si la description contient une liste de sequences 



Le support electronique de donnees est joint 

La declaration de conformite de la liste de 
sequences sur support papier avec le 
support electronique de donnees est jointe 



□ 
□ 



Si vous avez utilise Pirn prime «Suite», 
indiquez le nombre de pages jointes 



SIGNATURE DU DEfVIANDEUR 
OU DU SViANDATAIRE 
(Nom et qualite du signataire) 




VISA DE LA PREFECTURE 
OU DE L'INPI 




La loi n°78-17 du 6 Janvier 1978 relative a I'informatique, aux fichiers et aux liberies s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I'lNPf. 



1 

L'invention concerne le domaine des materiaux dielectriques entrant 
notamment dans la constitution de composants microelectroniques haute 
frequence, te!s que condensateurs, resonateurs, filtres accordables, lignes 
de propagation, dephaseurs, etc. ainsi que dans les antennes radar. 

L'invention s'applique notamment aux composants presents dans 
les systemes de telecommunication dont la fonction est remission, la 
reception et ie filtrage des signaux. 

Les materiaux utilises sont generalement des materiaux composites 
comprenant un compose ferroelectrique et au moins un compose 
dielectrique a faibles pertes, generalement sous la forme d'un oxyde. La 
presence d'un compose dielectrique a faibles pertes ameliore les proprtetes 
electroniques du materiau ferroelectrique. 

Ces materiaux peuvent etre obtenus par des procedes ceramiques 

classiques consistant a melanger des poudres contenant une phase 

?*■ 

ferroelectrique et une phase dielectrique a faibles pertes. On pourra a cefi 
egard se referer aux publications suivantes : V 

Alberta E. F., Guo R., Bhaila A. S., « Novel BST:MgT«0 3 compositesjf 
for frequency agile applications », Ferroelectrics, 2002, vol.268, p.169-174, : : 
ce document divulgue un materiau composite obtenu par melange puis - 
frittage de Ba^xSrxTiOa (BST) avec du MgTiOa (MT). 

Xiong Z. X., Zhou X. J., Zen, W. Z., Baba-Khishi K. Z, Chen S. T., 
« Development of ferroelectric ceramics with high Dielectric constant and 
low dissipation factor for high-voltage capacitors », ce document divulgue 
un materiau composite forme a partir de BaTi0 3 , BaZr0 3 et BaSn0 3 dopes 
avec MnSi0 3 , W0 3 , Ce0 2 , Bi 2 (Sn0 3 ) 3 et ZnO. 

Certaines techniques d'obtention de ces materiaux consistent a 
former des particules de type « ccBur-ecorce ». Ces particules sont formees 
par enrobage de grains d'un compose ferroelectrique par une couche mince 
generalement de dielectrique. Elles sont ensuite frittees pour former un 
materiau dense. 
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Les techniques d'enrobage mises en oeuvre peuvent etre des 
"techniques d'ehfob^^ a cet egard se referer 

aux publications suivantes : 

Liu X., Shin W.Y., Shih W.H., « Effects of copper coating on the 
5 crystalline structure of the fine barium titanate particles », Journal of the 
American Ceramic Society, 1997, 80 (11), p.2781-2788, ce document 
divulgue une technique d'enrobage de particules de BaTi0 3 par une couche 
de cuivre, 

Harkulich T. M., Magder J M Vukasovich M. S., Lockhart R. J. 

10 « Ferroelectrics of ultrafine particle size: II, grain growth inhibition studies » f 
Journal of the American Ceramic Society, 1966, 49(6), 295-9, ce document 
divulgue une technique d'enrobage de particules de BaTi0 3 par une couche 
d'oxyde de tantale, 

Huber C, Treguer-Delapierre M., Eiissalde C, Weill F., Maglione 

15 M., « New application of the core-shell concept to ferroelectric 
nanopowder », Journal of Materials Chemistry, 2003, 13, p. 650-653, ce 
document divulgue des particules nanometriques de Bai. x Sr x Ti03 enrobees 
par une couche de silice (Si0 2 ), 

Yue Z., Wang X., Zhang L, Yao X M « Temperature stable 

20 Pb(Zni/ 3 Nb2/3)03 - based composite ceramics prepared by particle-coating 
method », Journal of materials science letters, 1997, 16(6), p. 1354-1356, 
ce document divulgue des particules de ceramique composite a base de 
Pb(Zni/ 3 Nb2/3)03 enrobees d'une couche mince vitreuse de Si0 2 -B 2 0 3 . 

Lors de I'etape de frittage, la couche d'enrobage (ecorce) qui 

25 entoure chaque particule ferroelectrique (coeur) empeche la croissance de 
ces particules. En effet, la couche d'enrobage isole les particules 
ferroelectriques les unes des autres et les empeche de se regrouper pour 
former des particules de plus grande taille. Les techniques d'enrobage 
permettent done de mieux controler la taille des grains dans le materiau 

30 final et d'obtenir une repartition homogene des grains. 

Les etapes d'enrobage et de frittage conduisent a I'obtention d'un 
materiau composite dense forme de particules ferroelectriques enrobees 
dans une matrice continue de compose dielectrique. 



3 



: Les proprietes electroniques recherchees .sont ,une permittivite 
dielectrique et une accordabilite similaires a celles du compose 
ferroelectrique et une diminution de la sensible thermique et des pertes 
dielectriques. U accordabilite est definie comme la variation relative de la 
5 permittivite du materiau en fonction du champ applique au materiau. 

Un but de I'invention est de fournir une technique detention d'un 
materiau composite dielectrique comprenant au moins un compose 
ferroelectrique et au moins un compose dielectrique a faibles pertes, 
permettant de controler de maniere precise la structure du matenau 

10 composite obtenu. 

Le controle de la structure du materiau composite permet la 

realisation de composants agiles en frequence. Le caractere agile du 

composant reside dans la possibility de modifier sa reponse frequence 

par le biais d'un champ electrique qui lui est applique. 
1 5 A cet effet I'invention propose un procede detention d'un materiau , 

composite ferroelectrique, comprenant les etapesconsistant a: ^ 

- enrober des particules d'un compose ferroelectrique d'une couche ^ 

d'un compose dielectrique, 

- former un materiau composite dense par frittage des particules ■ 

20 enrobees, 

caracterise en ce que I'etape d'enrobage comprend une m.se en 
contact des particules du compose ferroelectrique avec un fluide contenant 
au moins un solvant et un precurseur du compose dielectrique, le flu.de 

etant maintenu sous pression. 
25 . Dans le cadre de I'invention, on considere que le fluide contenant le 

solvant et le precurseur est sous pression lorsqu'il est maintenu a une 
pression superieure a environ 10 bar (soit 10 6 Pa). 

De preference, le fluide est maintenu a une temperature superieure 

a 10°C. 

30 De preference, le fluide est maintenu a des condit.ons de 

temperature et de pression supercritiques. 

Les conditions de temperature et de pression supercritiques sont 
defmies par rapport a la pression et a la temperature au point critique du 
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fluide sous forme pure ou de melange. On consitfere que la temperature et 
la pression" cntfque de ce fluide sont fegalesa Ta temp^rafureet a Ta pression' 
critique du solvant majoritaire. 

La determination des conditions de I'etape d'enrobage des 
5 particules du compose ferroelectrique en milieu fluide supercritique sous 
pression permet de controler avec precision les parametres structured du 
materiau final obtenu, et notamment Pepaisseur de la couche d'enrobage 
obtenue. 

L'etape d'enrobage des particules du compose ferroelectrique sous 
10 pression conduit a I'obtention de particules enrobees dont la couche 
d'enrobage dielectrique est particulierement « propre », c'est a dire 
contenant peu de radicaux residuels en comparaison avec les techniques 
d'enrobage de Tart anterieur 

En outre, I'etape d'enrobage sous pression favorise l'etape 
15 ulterieure de frittage. En effet, dans le procede de Tinvention, I'etape 
d'enrobage conduit a I'obtention non seulement de particules enrobees 
(particules de type II) mais egalement de particules nanostructurees 
formees exclusivement du materiau d'enrobage (particules de type I). Lors 
de I'etape de frittage, ces particules de type I se repartissent dans les 
20 interstices formes entre les particules enrobees. 

L'expression « nanostructure » definit un assemblage de particules 
de taille nanometrique, c'est a dire presentant des dimensions de I'ordre de 
quelques nanometres. 

Grace a la presence de ces particules de type I et de la couche 
25 d'enrobage des particules de type II, il est possible d'obtenir un materiau 
composite final dense en appliquant une pression et/ou une temperature de 
frittage moins elevees que dans les procedes de I'art anterieur. 

Le compose ferroelectrique utilise peut etre choisi parmi les 
materiaux suivants : PbTi0 3 , PZT, PMN, LiNb0 3> KNb0 3j KTN, BaTjOa, 
30 BaTi0 3 -SrTi0 3 . 

Les particules de compose ferroelectrique sont par exemple 
constitutes des materiaux suivants : BaxSn-xTiOs (BST) avec x compris 
entre 0 et 1 , ou BaTj0 3 . 



Le materiau dielectrique: d'enrobage peut etre choisi notammept ,, ;.. 
parmi les oxydes suivants : Al 2 0 3 , SiQ 2 , Ti0 2l MgTi0 3 , Zr0 2 , Hf0 2) Sn0 2 , 
Sn0 3 ,Ta 2 0 5 . 

Grace au precede de 1'invention, des nitrures peuvent egalement 
5 etre utilises pour I'enrobage. L'enrobage par des nitrures n'etait pas 
possible avec les techniques d'enrobage par voie sol-gel de Tart anteneur 
(qui ne permettent qu'un enrobage par des oxydes). 

Le precurseur du compose dielectrique peut etre choisi dans la 
famille des sels, des acetates, acetyle acetonates, alcoxydes et plus 
10 generalement dans la famille des complexes metal.iques et 

organometalliques. 

Le solvant utilise peut avantageusement etre du dioxyde de 
carbone CQ 2 (dans le cas d'un enrobage aux oxydes) ou encore de 
I'ammoniac NH 3 (dans le cas d'un enrobage aux nitrures). 
15 Le solvant peut egalement etre choisi parmi les alcools, I'eau et. 

leurs melanges. 

Dans une mise en ceuvre de I'invention, le precede comprend en ^ 
outre une etape prealable de synthese des particules de compose. , 
ferroelectrique, cette synthese etant realisee sous pression. En outre, la 
20 synthese des particules peut etre realisee a une temperature superieure a,,, 

De preference, la synthese est realisee dans des condrt.ons de 
temperature et de pression supercritiques. 

Le precede de I'invention permet d'obtenir un materiau composite 
25 finarfbrm6 de particules ferroelectriques enrobees dans une matrice d'un 
compose dielectrique, dans lequel la matrice de compose dielectnque est 
formee de particules dont la taille peut varier en fonction de la temperature 
de frittage du nanometre a quelques millimetres. 

D'autres caracteristiques et avantages ressortiront encore de la 
30 description qui suit, laquelle est purement illustrative et non limitative et doit 
etre lue en regard des figures annexees parmi lesquelles : 




- la figure 1 represente schematiquement un exemple cf installation 
permettant de mettre en~ ceuwe ^retap 

Tinvention, 

- la figure 2 est une image obtenue par microscopie electronique a 
5 balayage de particules de Bao.eSro/TiCb (BST) micrometriques avant 

enrobage, 

- les figures 3A et 3B sont des images obtenues par microscopie 
electronique a balayage de particules de BST enrobees d'alumine obtenues 
respectivement en electrons secondaires (contraste topographique) et en 

10 electron retrodiffuses (contraste chimique), 

- la figure 4 est un diagramme representant le profil de composition 
chimique d'une particule de BST enrobee d'alumine, 

- la figure 5 est une image obtenue par microscopie electronique a 
balayage d'une coupe de materiau composite obtenu par frittage des 

15 particules de BST enrobees, 

- la figure 6A represente revolution de la capacite de particules de 
BST enrobees avant frittage en .fonction de la temperature et de la 
frequence du signal qui leur est applique et la figure 6B represente 
revolution de la permittivite e' d'une ceramique de BST ne contenant pas 

20 d'alumine en fonction de la temperature et de la frequence du signal qui lui 
est applique, 

- la figure 7 represente 1'evolution de la permittivite du materiau 
composite obtenu par frittage des particules de BST enrobees, 

- les figures 8A et 8B represented dans un diagramme 
25 tridimensionnel les variations du coefficient de pertes dielectriques tan5 

respectivement pour une ceramique classique de BST et pour le materiau 
composite BST/alumine fritte en fonction de la temperature et de la 
frequence appliquee, 

- la figure 9 represente dans un diagramme tridimensionnel les 
30 variations de I'accordabilite du materiau composite BST/alumine fritte en 

fonction de la temperature et du champ electrique applique, pour une 
frequence de 100 kHz, 



7 

- ia figure 10 repr^sente. les variations du coefficient de perte. . 
dielectrique tanS du materiau composite BST/alumine en fonction du champ 
electrique, pour differentes frequences appliquees. 

L'installation de la figure 1 permet de synthetiser des particules de 
5 Ba 0 ,6Sro l4 Ti03 (BST) micrometriques enrobees d'une couche nanostructuree 
d'alumine AI2O3. 

L'installation comprend les elements suivants : 

- un reacteur de depot 1 presentant un volume interieur de 26,5 

cm 3 , 

10 - une bonbonne 2 contenant du solvant sous forme de dioxyde de 

carbone C0 2l et relie par un conduit d'alimentation au reacteur 1, 

- un cryostat 3 permettant de reguler la temperature du C0 2 injecte 
par une pompe haute pression 4 alimentant le reacteur 1 , 

- la pompe haute pression 4, 

15 - un enroulement chauffant 5 dispose autour du reacteur de depots 

1, Sr 

- un appareil de regulation 6 de I'element chauffant 5, > 

- un capteur de pression 7 permettant de mesurer la pression dans,^ 
le reacteur de dep6t 1 , • • 

20 - un organe de securite 8 sous la forme d'un disque de rupture apte . 

a liberer la pression en cas de montee trap importante de la pression dans 
le reacteur, 

- une vanne 9 de depressurisation du reacteur 1. 

La poudre micrometrique de BST destinee a etre enrobee peut etre 
25 observ^e sur la figure 2. Un melange contenant 300 mg de poudre de BST 
obtenu par voie ceramique, 240 mg d'acetylacetonate d'aluminium et 4,5 
mL d'ethanol absolu CH3CH2OH est introduit dans le reacteur de depot 1. 
La pompe haute pression 4 est ensuite activee de maniere a faire penetrer 
dans le reacteur de depot 1 du C0 2 en provenance de la bonbonne 2 de 
30 maniere a obtenir une proportion de C0 2 /CH 3 CH 2 OH de 80/20 molaire dans 
le reacteur. Le C0 2 est maintenu a une temperature de 20°C par le cryostat 
3. 



i er aepot 
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Le reacteur est ensuite chauffe jusqu'a une temperature de 200°C 
parl'enroulement chauffant 5, la temperature de I'eiement chauffant etant 
regulee par I'appareil de regulation 6. Le chauffage a 200°C induit une 
augmentation de la pression dans le reacteur de depot 1. La pression 
mesuree par le capteur de pression 7 est sensiblement egale a 20MPa. 

Le melange reactionnel est maintenu dans ces conditions de 
temperature et de pression supercritiques pendant environ 1 heure. 

On notera que I'enroulement chauffant 5 est dispose contre !a partie 
superieure du corps du reacteur 1 de maniere a generer dans le reacteur un 
gradient de temperature et ainsi une mise en mouvement des particules de 
BST a enrober. 

Le reacteur de depot est ensuite depressurise jusqu'a ta pression 
atmospherique par actionnement de la vanne 9, le reacteur etant maintenu 
a la temperature de 200°C pendant la depressurisation. Le reacteur est 
ensuite refroidi a temperature ambiante. 

La depressurisation du reacteur conduit a une extraction totale du 

solvant. 

Le materiau contenu dans le reacteur est alors constitue d'une 
poudre seche et propre (qui peut etre observee sur les figures 3A et 3B) 
comprenant deux types de particules : 

- une population de particules de type I constitute de particules 
spheriques d'alumine, 

- une population de particules de type II constitute par des grains 
de BST enrobes d'alumine. 

La determination de la nature de ces deux types de particules a ete 
validee par spectroscopie Auger. La decomposition de I'acetylacetonate 
d'aluminium precurseur induit la croissance de nanoparticules d'alumine 
(dimensions d'environ 5 a 200 nm) qui s'agregent en particules spheriques 
d'alumine nanostructurees (formant ainsi les particules de type I) ou se 
deposent a la surface des particules de BST sous forme d'une couche 
nanostructuree (particules de type II). 

La figure 4 represente le profil de composition chimique d'une 
particule de BST enrobee d'alumine (particule de type II). 



La poudre contenant les particules de BST enrobees est^ise.en 
forme par passage uniaxial a 100 MPa pendant 1 minute et frittage a 
1400°C pendant 2 heures, ce qui conduit a la formation d'un mater.aU 
composite ferroelectrique BST/alumine. 
5 La figure 5 montre que le materiau composite obtenu est dense et 

constitue de grains de BST (zones claires) isoles les uns des autres par de 
I'alumine (zones foncees). La couche nanostructuree d'alumine empeche la 
croissance des grains de BST durant le frittage. En outre, les particules 
d'alumine nanostructurees liberent des particules de petite ta.lle qu, 
10 viennent combler les espaces entre les grains de BST. I. s'ensuit que la 
structure du materiau composite obtenu est particulierement dense et 
presente peu de vides. Le fait que I'alumine se presents sous forme 
nanostructuree permet de diminuer la temperature de frittage (1400°C) par 
rapport a la temperature classique de frittage de I'alumine (1 600X). 
! 5 Le controle des conditions de I'etape d'enrobage des particules de v 

BST en milieu fluide supercritique permet de determiner avec precs.on la ^ 
structure du materiau composite final BST/alumine et notamment 
Tepaisseur de la couche d'enrobage d'alumine. 

Les parametres de I'etape d'enrobage sous fluide supercnt.que ? , 
20 pouvant etre modifies pour ajuster les caracteristiques structurelles du... 
materiau composite sont les suivants : 

- pression dans le r6acteur, 

- temperature d'enrobage, 

- concentration en precurseur, 

25 - temps de sejour dans le reacteur, 

- nature du solvant supercritique, 

- ajout d'un co-solvant. 

Ces parametres peuvent etre ajustes pour controler les 
caracteristiques du coeur de BST des particules enrobees (tai.le du cceur, 
30 morphologic composition chimique, etc.). les caracteristiques de la coque 
d'alumine (caracteristiques de la nanostructure, composition ch.m.que, etc.). 
Un tel ajustement des parametres n'etait pas possible avec les techniques 
d'enrobage de I'art anterieur. 
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- : L'etape de frittage influe egalement sur la structure finale du 

mat£riau compositerLes parametfes determinants sont : 

- la pression de frittage, 

- la temperature de frittage, 
5 - ia duree de frittage. 

Ces parametres peuvent egalement etre ajustes pour controler la 
cohesion de 1'ensemble. 

Les caracteristiques dielectriques de ce materiau composite 
determinees par mesure d'impedance ont ete companies aux 
10 caracteristiques d'une ceramique de BST ne contenant pas d'alumine frittee 
pendant 2 heures a 1400°C, Une amelioration des proprietes dielectriques 
du materiau BST/AI 2 0 3 peut etre constatee par rapport au materiau BST 
seul. Ainsi, on observe : 

- un elargissement du pic de permittivite et par consequent une 
15 diminution de la sensibilite thermique du materiau sans deplacement du 

maximum de permittivite, 

- de faibles pertes dielectriques tanS, 

- une conservation des proprietes electriques jusqu'a des 
frequences de quelques gigahertz, notamment ferroelectrique et non- 
20 lineaire de la poudre initiaie de BST enrobe d'alumine, 

~ une accordabilite independante de la frequence (pour une 
frequence comprise sensiblement entre 100 hertz et 1 gigahertz) et un 
coefficient de pertes dielectriques tanS independant du champ <§Iectrique 
applique au materiau. 

25 La figure 6A represente revolution de la capacite C de particules de 

BST enrobees avant frittage en fonction de la frequence qui ieur est 
appliquee. La figure 6B represente revolution de la permittivite s' de la 
ceramique de BST ne contenant pas d'alumine en fonction de la frequence 
qui lui est appliquee. La poudre de BST enrobee, avant frittage, presente un 

30 maximum de capacite a 250K environ, quelque soit la frequence qui lui est 
appliquee (figure 6A). La ceramique de BST sans addition d'alumine 
presente une permittivite maximale a 285K (figure 6B). La permittivite 
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mesuree presente un pic tres fin centre. sur la . tempore, de Curie 
correspondant a la transition paraelectrique/ferroelectrique du BST. 

Le materiau composite BST/alumine fritte (figure 7) presente un 
maximum de permittivite (ou de capacite) a la meme temperature (250K) 
5 que la poudre de BST non frittee (figure 6), ce qui permet de mettre en 
evidence le fait que I'alumine empeche la croissance des grains de BST. Un 
second pic de permittivite observe a la temperature de 21 5K correspondant 
a la transition tetragonal/orthorombique du BST se retrouve egalement pour 
la poudre non frittee et pour le materiau composite BST/alumine fritte. 
10 Une comparaison des figures 8A et 8B permet de mettre en 

evidence Amelioration apportee par le materiau composite BST/alumine 
par rapport a une ceramique de BST sans addition d'alumine, en terme de 
pertes dielectriques. La figure 8A represente les variations du coefficient de 
perte dielectrique tan5 pour une ceramique classique de BST en fonction de . 
15 la temperature et de la frequence appliquee. La figure 8B represente les - 
variations du coefficient de perte dielectrique tanS pour le materiau ; 
composite BST/alumine fritte. Contrairement a une ceramique de BST . 
classique, le coefficient de pertes dielectriques tan8 du materiau composite 
BST/alumine varie peu en fonction de la temperature et de la frequence. En . 
20 outre, on peut observer sur la figure 8B, que le coefficient de perte est ; 
inferieur a 1% (limite requise pour les applications microelectroniques) sur 
une large zone de temperature et de frequence (zone representee en clair) 
et reste proche de cette limite (H atteint au maximum 2,5%) en dehors de 
cette zone (zone representee en fonce). 
25 La figure 9 represente les variations de I'accordabilite du materiau 

composite BST/alumine fritte en fonction de la temperature et du champ 
electrique applique, pour une frequence de 100 kHz. L'accordabilite est 
definie comme la variation relative de la permittivite en fonction du champ 
applique. On observe sur cette figure que les proprietes non lineaires du 
30 BST sont egalement conservees dans le materiau BST/alumine fritte. 
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L'accord ability du material) composite BST/alumine atteint 2% a la; 

temperature du maximum de permittivite (temperature-de <kirie) pour un - 

champ electrique modeste de 0,8 kV/cm. 

La figure 10 represents les variations du coefficient de pertes 
5 dielectriques tan8 du materiau composite BST/alumine en fonction du 
champ electrique applique au materiau, pour differentes frequences de ce 
champ. Les mesures realisees a 300K montrent que I'accordabilite est 
independante de la frequence du champ pour des frequences comprises 
entre 100 Hz et 1MHz et que les pertes dielectriques ne dependent pas du 
10 champ electrique applique. 
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L'accordabilite du materiau composite BST/alumine atteint 2% a la 
temperature du maximum de permittivite (temperature de Curie) pour un 
champ electrique modeste de 0,8 kV/cm. 

La figure 10 represente les variations du coefficient de pertes 
5 dielectriques tan6 du materiau composite BST/alumine en fonction du 
champ electrique applique au materiau, pour differentes frequences de ce 
champ. Les mesures realisees a 300K montrent que l'accordabilite est 
independante de la frequence du champ pour des frequences comprises 
entre 100 Hz et 1MHz et que les pertes dielectriques ne dependent pas du 

10 champ electrique applique. 

Avantageusement, les particules de compose ferroelectrique 
presentent des dimensions de I'ordre de 5 nanometres (nm) a 1 micrometre 

Avantageusement, la couche de compose dielectrique d'enrobage 
15 presente une epaisseur de I'ordre de 1 nanometre (nm) a 10 micrometres 
(nm). 



20 
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REVENDICATIONS 



1. Procede d'obtention d'un materiau composite ferroeiectrique, 
comprenant les etapes consistant a : 

5 - enrober des particules d J un compose ferroeiectrique d'une couche 

d'un compose dielectrique, 

- former un materiau composite dense par frittage des particules 
enrobees, 

caracterise en ce que Petape d'enrobage comprend une mise en 
10 contact les particules du compose ferroeiectrique avec un fluide contenant 
au moins un solvant et un precurseur du compose dielectrique, le fluide 
etant maintenu sous pression. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le fluide 
est maintenu a une temperature superieure a 10°C. 

15 3. .Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce 

que le fluide contenant le solvant et le precurseur est maintenu a des 
conditions de temperature et de pression supercritiques. 

4. Procede selon Tune des revendications qui precedent, 
caracterise en ce qu'il comprend en outre une etape prealable de synthese 

20 des particules de compose ferroeiectrique, cette synthese etant realisee 
sous pression. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que la 
synthese des particules est realisee a une temperature superieure a 10°C. 

6. Procede selon Tune des revendications 4 ou 5, caracterise en ce 
25 que la synthese est realisee dans des conditions de temperature et de 

pression supercritiques. 

7. Procede selon Tune des revendications qui precedent, 
caracterise en ce que le compose ferroeiectrique est choisi parmi les 
materiaux suivants : PbTi0 3l PZT, PMN, UNb0 3l KNb0 3 , KTN, BaTi0 3> 

30 BaTi0 3 -SrTi0 3 . 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce 
que le compose ferroeiectrique est du BaxSr^xTiOs ou BaTi0 3 . 



i er uepui 



14 

9. Procede selon Tune 7 des revendications qui precedent, ; 
caracterise en ce que le compose dielectrique est choisi parmi les oxydes 

ou les nitrures. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que le 
5 compose dielectrique est choisi parmi les oxydes suivants : Al 2 0 3l Si0 2 , 

Ti0 2 , MgTi0 3 , ZrD 2 , Hf0 2l Sn0 2 , Sn0 3 , Ta 2 0 5 . 

11. Procede selon Tune des revendications qui precedent, 
caracterise en ce que !e precurseur du materiau dielectrique est choisi dans 
la famille des sels, des complexes metalliques et organometalliques, 

10 notamment dans la famille des acetates, acetyle acetonates ou alcoxydes. 

12. Procede selon Tune des revendications qui precedent, 
caracterise en ce que le solvant comprend du C0 2 ou du NH 3 

13. Procede selon Tune des revendications 1 a 12, caracterise en 
ce que le solvant est choisi parmi les alcools, Peau ou leur melange. 

15 14. Procede selon Tune des revendications qui precedent, , 

caracterise en ce que les particules de compose ferroelectrique presentent v 
des dimensions de Pordre de 5 nm a 1 p,m. % 

15. Procede selon Tune des revendications qui precedent,^ 
caracterise en ce que la couche de compose dielectrique d'enrobage^ 

20 presente une epaisseur de Pordre de 1 nm a 10 fim. 

16. Materiau composite forme de particules ferroelectriques 
enrbbees dans une matrice d'un compose dielectrique, caracterise en ce 
que la matrice de compose dielectrique estformee de particules. 

17. Materiau selon la revendication 16, caracterise en ce que la 
25 taille des particules formant la matrice est comprise entre 1 nanometre et 

quelques millimetres. 

18. Materiau selon Tune des revendications 16 ou 17, caracterise 
en ce que les particules ferroelectriques presentent des dimensions de 
Tordre de 5 nanometres a 1 micrometre. 

30 19. Materiau selon Tune des revendications 16 a 18, caracterise en 

ce que les particules ferroelectriques sont formees de Ba x Sri_ x Ti0 3 . 
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20, Material! selon Tune des revendications 16 a 19, cacact^rise eg 
ce que matrice de~ compose dielectrique est formee de A! 2 0 3 . 
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